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La pr6sente invention a pour bbjet un vemis i ongies comprenant un polymere sequence. 
Uinvention a egalement pour objet un procede de maquillage ou de soin des ongies. 

5 La composition de vemis ^ ongies peut etre employee comme base pour vernls ou "base- 
coat" en terminologie anglo-saxonne. comme produit de maquillage des ongies, comme 
composition de finition, encore appel6e "top-coat", a appliquer sur le produit de maquillage 
des ongies ou bien encore comme produit de soin cosm6tique des ongies. Ces compositions 
peuvent s'appliquer sur les ongies d'etres humains ou bien encore sur des faux ongies. 

10 

On connait des compositions a appliquer par exemplesur I'ongle, de type vemis a ongies ou 
base de soin pour ongies en milieu solvant, comprenant de maniere usuelle, au moins un 
polymere filmogene, eventuellement un agent plastifiant, des pigments, des agents 
riieologiques et des solvants. 

15 

Actuellement, la nitrocellulose reste encore le filmogene principal le plus utilise dans les 
vernis a ongies a solvants dans des formulations a brillance et teniie optimisees. 
Les formulations comprenant des nitrocelluloses permettent d'bbtenir des films avec un 
niveau de durete et de brillance corrects mais qui manquent d'adherence sur Tongle. 
20 On peut rem6dier d cet inconvenient, en ajoutant des plastifiants mais. dans ce cas, il faut 
utiliser des quantites \rks importantes de plastifiants et de co-r6sines, de I'ordre de ceiles de 
la nitrocellulose. 

De plus, la presence de plastifiants dans ces formulations se traduit, apr§s filmification et 
sechage, par une evolution des propri6t§s du film dans le temps, due a la fois a une lentp 
25 evaporation des solvants residuels cohtenus dans le film apres s6chage et a une pertfe 
potentielle d'une partie des plastifiants, notamment par Evaporation, conduisant k un; 
durcissement du film dans le temps et une mauvaise resistance a Tecaillage du film ' 

.f 

Les recherches efFectuEes pour remplacer la nitrocellulose par d'autres agents filmog^nes 
30 tels que des polyacryliques et des polyurethanes dans les vemis a ongies, comme par 
exemple les dispersions aqueuses de polyurethanes decrits dans le document EP0648485^ 
n'ont pas donne de rdsultats satisfaisant notamment en termes de tenue et de r§sistanc^ 
aux facteurs externes tels que Teau ou les detergents. 

Le demandeur a d6couvert de fagon surprenante qu'un vemis §i ongies pr6sentant un 
pouvoir amortissant tangente delta (tg5) sup§rieur ou egal a 0,4 permet d'obtenir : 

- une plastification des films sans recourir a I'adjonction de grandes quantites de 
plastifiants externes, tout en maintenant un bon niveau de durete des films et 

- une bonne resistance des vernis sur I'ongle aux chocs et/ou a Pecaillage et done une 
amelioration de la tenue dans le temps des vernis sur I'ongle et/ou leur resistance a 
Tusure, 

- tout en ayant un film de composition brillant. 

De fagon plus precise, Tinvention a pour objet une composition de vemis a ongies 
45 comprenant, dans un milieu cosmetiquement acceptable, au moins un polymere sequence, 
ladite composition etant apte ^ former un film presentant un pouvoir amortissant tangente 
delta (tgS) superieur ou egal a 0,4 a une temperature de 30 X et une frequence de 20 Hz. 

Par "milieu cosmetiquement acceptable", on entend au sens de I'invention un milieu non 
50 toxique et susceptible d'etre applique sur la peau, les phaneres ou les levres du visage 
d'etres humains. 

Uinvention a aussi pour objet un precede cosmetique de maquillage ou de soin non 
therapeutique des ongies comprenant rapplication sur les ongies d'au moins une couche de 
la composition de vemis ^ ongies telle que definie ci-dessus. 

55 




Uinvention a encore pour objet Tutilisation d*une composition de vemis a ongles comprenant 
au moins un polymere sequence, ladite composition etant apte a former un film presentant 
un pouvoir amortissant tangente delta (tgS) superieur ou egal a 0.4 a une temperature de 
30°C et une frequence de 20 Hz, pour obtenir un film, depose sur les ongles. brillant, de 
5 bonne tenue et resistant a I'usure. 

Ce polymere sequence peut etre formule comme seul polymere filmogene ou en 
complement d*un polymere filmogene classique comme la nitrocellulose ou un derive de 
nitrocellulose, sans avoir rinconv6nient dans ce dernier cas, de Tadjonction de grandes 
10 quantites de plastifiants. 

La composition salon invention est apte d former un film caracterise par un comportement 
viscoSlastique partlculier. 

15 De fagon generate, un materiau est dit visco6lastique quand. sous Teffet du cisaillement. il 
possede a la fois les caracteristiques d*un mat§riau purement elastique, c'est a dire capable 
de stocker de I'energie et les caracteristiques d'un materiau purement visqueux, c'est d dire 
capable de dissiper de TSnergie et dont la r6ponse aux soliicltations est fonction du temps 
(reponse non instantan§e). 

20 

Plus particulierement, le film de la composition selon invention peut etre caract6rise par son 
pouvoir amortissant tgS, qui represente le rapport entre Tenergie dissip§e et T^nergie 
transmise au sein du materiau. 

25 La composition selon invention est apte a former un film ayant un pouvoir amortissant tg§ 
superieur ou egal a 0,4, notamment allant de 0,4 a 1 .5, de preference superieur ou egal 0,5, 
notamment allant de 0,5 a 1.5. et mleux superieur ou 6gal S 0,6, par exemple allant de 0,6 d 
1, a une temperature de 30 '^C et une frequence de 20 Hz. Par ailleurs, la composition selon 
rinvention est de preference apte ^ former un film ayant un module de conservation E* 

30 superieur ou §gal a 1 MPa. notamment allant de 1 MPa § 5000 MPa. de pr6ference 
superieur ou egal a 5 MPa. notamment allant de 5 a 1000 MPa, et mieux superieur ou egal a 
10 MPa par exemple allant de 10 a 500 MPa a une temperature de 30 "C et une frequence 
de0.1 Hz. 

35 Methodes de mesure des caracteristiques du film obtenu avec la composition 

La mesure du pouvoir amortissant tg6 est effectuee par DMTA (Dynamical and Mechanical 

Temperature Analysis ou Analyse dynamique et m6canique en temperature). 

Pour mesurer le pouvoir amortissant tg5 du film de composition, on effectue des essais de 

40 viscoelasticimetrie avec un appareil DMTA de Polymer TA Instruments (modele DMA2980). 
sur un echantillon de film de composition. L'echantillon est prepare par coulage de la 
composition dans une matrice teflonnee puis sechage sur plaque thermostat6e S 30 ''C 
pendant 24 heures, sous des conditions d'humidite ambiante (typiquement 50% HR ± 15%). 
On obtient alors un film dans lequel on decoupe (par exemple a Temporte-piece) les 

45 6prouvettes. Celles-ci ont typiquement une 6paisseur d'environ 200 pm, une largeur de 5 a 
10 mm et une longueur utile d'envlron 10 S 15 mm, apr§s 24h de s6chage. 

Les mesures sont effectuees § une temperature constante de 30''C 

50 L'echantillon est sollicite en traction et en petites deformations (on lui impose par exemple un 
deplacement sinusoidal de ± 8 pm) lors d'un balayage en frequence, la frequence allant de 
0,1 a 20 Hz. On travallle ainsi dans le domaine lineaire, sous de faibles niveaux de 
deformation. 
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Ces mesures permettent de determiner le module complexe E* = E' + IE" dufilm de 
composition teste, E' etant le module de conservation et E" le module dit de perte. 
De ces mesures, on deduit egalement le pouvoir amortissant : tgS = E7E\ 

Deformation ^ la rupture 

De preference, la composition selon I'invention est apte a former un film ayant une 
deformation a la rupture superieure ou egale a 5 %, notamment allant de 5 ^ 500 %, de 
pref6rence superieure ou egale 15%, notamment allant de 15 a 400% et/ou une energie a 
mpture par unite de volume superieure ou egale a 0,2 J/cnrf , notamment allant de 0,2 d 
100 J/cm^ de preference superieure d 1 J/cm^ notamment allant de 1 S 50 J/cm^. 

La deformation a la rupture et renergie a mpture par unite de volume sont determinees par 
des essais de traction effectues sur unfilm de composition d'environ 200 pm d'epaisseur. Le 
film est obtenu par coulage de la composition sur une matrice teflonnee puis sechage sur 
une plaque thermostatSe a 30 °C pendant 7 jours, dans les conditions d'humidite ambiante. 
Pour effectuer ces essais, le film est decoupe en eprouvettes halteres de longueur utile 33± 
1 mm et de largeur utile 6 mm. La section (S) de I'eprouvette est alors definie comme: S = 
largeurx epaisseur (cm^ ; cette section sera utilisee pour le calcul de la contrainte. 

Les essais sont realises, par exemple, sur un appareil de traction commercialise sous 
rappellation Lloyd® LR5K. Les mesures sont realisees a temperature ambiante (20 **C). 

Les eprouvettes sont etirees a une Vitesse de deplacement de 33 mm/min, con-espondant 
une Vitesse de 100 % d'allongement par minute, • c 



On impose done une Vitesse de deplacement et on mesure simultanement ral!ongementALT^> 
de Teprouvette et la force F necessaire pour imposer cet allongement. C'est a partir de ces. 
donnees AL et F que Von determine les parametres contraintes cret deformation e. 



II est ainsi obtenu une courbe contrainte a == (F/S) en fonction de la deformations = (AL/Lo) x' 
100, ressai etant conduit jusqu'a rupture de I'eprouvette. Lo etant la longueur initiate de 
reprouvette. 

La deformation a la rupture sp est la deformation maximale de rechantillon avant le point de 
rupture (en %). 

L'energle a rupture par unite de volume Wr en J/cm® est definie comme la surface sous cette 
courbe contrainte/deformation telle que : 



Avantageusement, le polymere sequence de la composition selon la presente invention 
comprend au moms une premidre sequence et au moins une deuxieme sequence 
incompatibles Tune avec Tautre et de temperatures de transition vitreuses (Tg) differentes, 
lesdites premiere et deuxieme sequences etant reliees entre elles par un segment 
intermediaire comprenant au moins un monomere constitutif de la premiere sequence et au 
moins un monomere constitutif de la deuxieme sequence, ledit pdymere ayant une indlce de 
polydispersite I superieur a 2. 



W = 

r 




0 



Polvmere 




Par "au moins" une sequence, on entend una ou plusieurs sequences. 

Le segment Intermediaire comprenant au moins un monomere constitutif de la premiere 
5 sequence et au moins un monomere constitutif de la deuxieme sequence du polymere 
permetde "compatibiliser" ces sequences. 

Specifiquement, le polymere, selon Tinvention. est un polymere lineaire. Cela signifie que 
rinvention n'entend pas couvrir les polym§res ayant une structure non lineaire, par exemple 
10 ramifiee, en etoile, greffee, ou autre. 

De preference, le polymere selon Pinventlon est soluble et/ou dispersible, a temperature 
ambiante (25^C), a une teneur en matiere active d^u moins 10% en poids dans au moins un 
solvent (notamment solvant organique). 

15 

Lindice de polydispersite I du polymere est §gal au rapport de la masse moyenne eh poids 
Mw sur la masse moyenne en nombre Mn. 

On determine les masses molaires moyennes en poids (Mw) et en nombre (Mn) par 
20 chromatographie liquide par permeation de gel (solvant THF, courbe d'etalonnage etablie 
avec des etalons de polystyrene Iin6aire, detecteur refractometrique). 

La masse moyenne en poids (Mw) du polymere selon rinvention est de preference inferieure 
ou 6gale a 150 000, elle va par exemple de 35 000 a 150 000, et mieux de 45 000 ^ 100 
25 000. 

La masse moyenne en nombre (Mn) du polymere selon rinvention est de preference 
inferieure ou egale 40 000. elle va par exemple de 10 000 a 40 000, et mieux de 12 000 a 25 
000. 

30 

De preference. I'lndice de polydispersite du polymere selon rinvention est superieur a 2, de 
preference superieur ou egal a 2,5, et mieux superieur ou egal ^ 2,8 et notamment, compris 
entre 2.8 et 6. 

35 Avantageusement le polymere sequence de la composition selon ^invention est apte a 
former seul un film presentant un pouvoir amortissant tangente delta (tgS) superieur ou egal 
a 0,4 a une temperature de SOX et une frequence de 20 Hz, le pouvoir amortissant du film 
de polymere etant determine par la meme methode, indiquee ci-dessus, que pour le film de 
composition. 

40 

De preference, le polymere possede une Tg, mesuree par DMTA, allant de 10 X a 80X. 
mieux de 10 a BOX, et encore mieux de 20**C a 50^C. 

Methode de mesure de la temperature de transition vitreuse Tq du polvnere 

45 

La temperature de transition vitreuse est mesuree par DMTA selon la methode 
prec6demment decrite mais avec les differences suivantes : 

- les mesures sont effectues sur un echantillon de film de polymere de 200 ± 50 pm 
d'epaisseur, 5 a 10 mm de largeur et 10 a 15 mm de longueur 
50 - I'echantillon est sollicite en traction et en petites deformations a la frequence de 1 

Hz (on lui impose par exemple un deplacement sinusoYdal de± 8 pm) lors d'un balayage en 
temperature a 3^C/min. Cette sollicitation de traction est effectuee sur rechantillon a des 
temperatures variant par exemple de -150 °C a + 220 "^C. 

On determine le module complexe E* = E + IE" du polymere teste en fonction de la 
55 temperature, E* etant le module de conservation et E" le module dit de perte. 




De ces mesures, on deduit egalement le pouvoir amortissant : tg5 = E'VE\ 
Puis on trace la courbe des valeurs de tg5 en fonction de la temperature. La temperature de 
transition vitreuse Tg du polymere correspond ^ la temperature pour laquelle on obtient une 
valeur maximale (con^espondant a un pic) de tgS. 
5 Lorsque la courbe presente au moins 2 pics (dans ce cas, le polymere presente au moins 2 
relaxations), on prend comme valeur de Tg du polymere teste la temperature pour laquelle la 
courbe presente le pic de plus forte amplitude (c'est a dire correspondant a la plus grande 
valeur de tgS ; on ne considere dans ce cas que la Tg « majoritaire » comme valeur de Tg du 
polymere test6). 

10 

Chaque sequence ou bloc du polymere selon Tinvention est issue d'un type de monomere ou 
de plusieurs types de monomeres dlff6rents. 

Cela signifie que chaque sequence peut etre constituee d*un homopolymere ou d'un 
copolym^re ; ce copoiymere constituant la sequence pouvant etre a son tour statistique ou 
15' alteme. 

Le segment intermediaire comprenant au moins un monomere constitutif de la premiere 
sequence et au moins un monomere constitutif de la deuxieme sequence du polymere et est 
lui meme un polymere statistique. 

20 Selon Tinvention, les premiere et deuxieme sequences ont des temperatures de transition 
vitreuse differentes. 

Uecart entre .les temperatures de transition vitreuse des premiere et deuxieme sequences 
est superieur a 20**C. de preference superieur S 30**C, et mieux superieur ^ 40**C, 11 est au^: 
25 maximum de SO^'C. 

La premiere sequence a avantageusement une Tg superieure ou egale d 40*C, par exemple? 
une Tg allant de 40*^0 a 200 **C, de preference superieure ou egale a SC^C, allant par<i 
exemple de SC^C a ISO^'C, et mieux superieure ou egale a 60°C, par exemple de SO'^C d 
30 100X. 

De preference, la proportion de la sequence de Tg superieure ou egale a 40''C va de 20 a ■ 
90% en poids du polymere. mieux de 30 d 70%. 

35 La deuxieme sequence a avantageusement une Tg inferieure ou egale a 20^*0, par exemple 
allant de 20**C S - lOO'^C, de preference inferieure ou egale a lO^'C, notamment allant de 
10^C a - SOX et mieux de OX a -50X. 

De preference, la proportion de la sequence de Tg inferieure ou egale a 20**C va de 5 a 75% 
en poids du polymere, de preference de 30 S 70%. 

40 

Les temperatures de transition vitreuse indiquees pour les premiere et deuxieme sequences 
sont des Tg theorlques. Elles sont determinees ^ partir des Tg th6oriques des monomeres 
constitutifs de chacune des sequences, que Ton peut trouver dans un manue! de reference 
tel que le Polymer Handbook, 3'"^ ed. 1989, John Wiley, selon la relation suivante : 

45 

1/Tg= S (tui / Tg i) (Loi de Fox), 
i 

tDjetant la fraction massique du monomere i et Tgi etant la temperature de transition vitreuse 
de rhomopolymere du monomere i, 

50 

La premiere sequence, qui a avantageusement une Tg superieure ou egale a 40X, est un 
homopolymere ou un copoiymere. et est, de preference, issue en totalite ou en partie de un 
ou de plusieurs monomeres, qui sont te[(s) que les homopolymeres prepares a partir de ces 
monomeres ont des temperatures de transition vitreuse, sup6rieures ou 6gales S 40**C. 




Cette premiere sequence peut etre un homopolymere. constitue par un seul type de 
monomere (dont la Tg de rhomopolymere correspondant est superieure ou egale a 40**C). 

Les monom^res dont les homopolymeres ont des temperatures de transition vitreuse 
5 superieures ou egales a 40*^0 et dont est ou sont issue(s), de preference, la ou les 

sequences de Tg superieure ou §gale a 40X du polymfere de Tinvention sont, de preference, 
ciioisis parmi les monomeres suivants : 

- les methacrylates de formule CH2 = C(CH3)-COORi 

10 dans laquelle Ri represente un groupe alkyle linealre ou ramifie contenant de 2 a 4 

atomes de carbone, tel qu^un groupe metliyle. ethyle. propyle ou isobutyle, ledit 
groupe alkyle pouvant en outre &tre eventuellement substitue par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogenes (CI, Br, I, 
F), ou Ri represente un groupe cycloalkyle en C4 a C12, 

15 

- les acrylates de formule CH2 = CH-COOR2 

dans laquelle R2 represente un groupe cycloalkyle en C4 ^ Ci2tel que I'acrylate 
d'isobomyle. ou un groupe tertio butyle, 

20 « les (meth)acrylamides de formule : 



I 

CHi^C 



oCi Rr et Ra identiques ou differents represented chacun un atome d'hydrogene ou un 
25 groupe alkyle en Ci a Ci2lin§aire ou ramifie, tel qu'un groupe n-butyle. t-butyle, 

isopropyle. isohexyle, isooctyle, ou isononyle ; ou R7 represente H et RsreprSsente 
un groupement 1 , 1 -dimethyl-3-oxobutyl, 

et R' designe H ou m§thyle. Comme exemple de monomeres, on peut citer le 
N-butylacrylamide. le N-t-butylacrylamlde, le N-isopropylacrylamide, le 
30 N,N-dim6thylacrylamide et le N,N-dlbutylacrylamide . 

- le styrfene et ses d6riv6s tels que le chlorostyrfene, 

- et leurs melanges. 

35 

Les monomeres particulierement preferes pour la premiere sequence sont le methacrylate 
de methyle. le methacrylate disobutyle. le (meth)acrylate dMsobornyle. le methacrylate de 
trifluoroethyle, le styrene et leurs melanges. 

40 La deuxieme sequence, qui a avantageusement une Tg inferieure ou egale a 20°C, est un 
homopolymere ou un copolymere, et est, en particulier, issue en totality ou en partie de un 
ou de plusieurs monomeres. qui sont tel(s) que les homopolymeres prepares a partir de ces 
monomeres ont des temperatures de transition vitreuse, inferieures ou egales a 20''C. 

45 Les monomeres dont les homopolymeres ont des Tg inferieures ou 6gales a 20*^0 et dont est 
ou sont issue(s), de preference, la ou les sequences de Tg inferieures ou egales a 20^*0 du 
polymere de I'invention sont, de preference, choisis parmi les monomdres suivants : 




- les acrylates de formule CH2 = CHCOOR3. 




Ra representant un groupe alkyle en Ci a C12 lineaire ou ramifl6 a I'exception du 
groups tertlobutyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou 
plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S, ledit groupe alkyle pouvant en outre 
etre eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les 
5 groupes hydroxyle et les atomes d'halogene (CI, Br, I et F), ou Rarepresente un 

alkyle en Ci a C12 - POE (polyoxyethylene) avec repetition du motif oxyethyldne de 5 
a 30 fois, par exemple methoxy-POE, ou repr^sente un groupement 
polyoxyethylene comprenant de 5 a 30 motifs d'oxyde d'6thylene; 

10 - les m6thacrylates de formule CH2 = C(CH3)-COOR4, 

R4 representant un groupe alkyle en C4 a C12 lineaire ou ramifi6. dans lequel se 
trouve{nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, 
N et S. ledit groupe alkyle pouvant en outre etre eventuellement substitue par un ou 
plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes d*halogenes 

15 (CI. Br. I, F): 

- les esters vinyliques de formule Rs-CO-O-CH = CH2 

ou Rs represente un groupe alkyle en C4 d C12 Iin6a!re ou ramifl§ ; 

20 - les vinyl alkyi 6thers ayant un groupe alkyle en C4 a C12, tels que Tether d*alcooi 

vinylique et de methanol et Tether d'alcooi vinylique et d'ethanol 

- les N-alkyI en C4 a C12 acrylamides. tels que le N-octylacrylamide, . 

25 - et leurs melanges. 

Les monomeres particulierement preferes pour la deuxieme sequence sont les acrylates 
d'alkyles dont la chaTne alkyle comprend de 1 a 4 atomes de carbone, a Texception du 
groupe tertlobutyle, en particulier Tacrylate de methyle. 
30 i 
Neanmolns. chacune des sequences peuvent contenir en proportion minoritaire au moins un r: 
monomere constitutif de Tautre sequence. 

Ainsi la premiere sequence peut contenir au molns un monomere constitutif de la deuxidme - 
sequence et inversement. 
35 Chacune des premiere et/ou deuxieme sequences peut comprendre un monomfere constitutif 
de I'autre sequence en une quantite generalement inferieure ou egale a 20%, par exemple 
de 1 ^ 20%, de preference de 5 a 15% et, mieux encore, de 7 a 12% en poids du poids total 
de la premiere et/ou de la deuxi&me sequence. 

40 La premiere sequence, qui a avantageusement une temperature de transition vitreuse 
superieure ou egale d lO^'C, et/ou la deuxiSme sequence, ayant avantageusement une 
temperature de transition vitreuse inferieure ou egale ^ 0°C peu(ven)t comprendre, outre les 
monomeres indiques ci-dessus, un ou plusieurs autres monomeres differents appeles 
monomeres additionnels. 

45 La nature et la quantite de ce ou ces monomeres additionnels sont de preference choisies 
de maniere a ce que la sequence dans laquelle ils se trouvent ait la temperature de transition 
vitreuse desir§e. 

Ce monomere additionel est par exemple choisi parmi les monomeres hydrophiles tels que : 
50 - les monomeres & insaturation(s) ethylenique(s) comprenant au moins une fonction acide 
carboxylique ou sulfonique comme par exemple 

['acide acrylique. Tacide methacrylique, Tacide crotonique, Tanhydride mal6ique, Tacide 
ttaconique, Tacide fumarique, Tacide malSique, Tacide styrenesulfonique, Tacide 
acrylamidopropanesulfonique, Tacide vinylbenzoTque, Tacide vinylphosphorique et les sels 
55 de ceux-ci, 




- les monomeres a insaturation(s) ethylenique(s) comprenant au moins une fonction 
hydroxyle comme le m6thacrylate de 2-hydroxypropyle, le methacrylate de 2-hydroxyethyle. 
Tacrylate de 2-hydroxypropyle et I'acrylate de 2-hydroxyethyle 

- les monomeres ^ insaturation(s) 6thylenique(s) comprenant au moihs une fonction amine 

5 tertiaire comme la 2-vinylpyridine. la 4-vinylpyridine, le methacrylate de dimethylaminoethyle, 
le methacrylate de diethylamino6thyle, le dimethylaminopropyl mSthacrylamide et les sels de 
ceux-ci 

- et leurs melanges. 

10 Ce ou ces monomeres additionnels represente(nt) generalement une quantite inferieure ou 
egale a 30% en poids. par exemple de 1 a 30% en poids. de preference de 5 a 20% en poids 
et. de preference encore, de 7 a 15% en poids du poids total des premiere et/ou deuxieme 
sequences. 

15 Le polymers selon invention peut etre obtenu par polymerisation radicalaire en solution 
selon le precede de preparation suivant : 

une partie du solvant de polymerisation est introduite dans un reacteur adapte et 
chauffee jusqu'S atteindre la temperature adequate pour la polymerisation (typiquement 
entreSO et 120X), 

20 - une fois cette temperature atteinte, les monomeres constitutifs de la premiere 

sequence sont introduits en presence d'une partie de I'initiateur de polymerisation, 

au bout d'un temps T correspondant a un taux de conversion maximum de 90%, les 
monomeres constitutifs de la deuxieme sequence et I'autre partie de Tinitiateur sont 
introduits, 

25 . on laisse reagir le melange pendant un temps T ( allant de 3 a 6 h) au bout duquel 

le melange est ramene a temperature ambiante, 

on obtient le polymere en solution dans le solvant de polymerisation. 

Par solvant de polymerisation, on entend un solvant ou un melange de solvants. Le solvant 
30 de polymerisation peut dtre choisis notamment parmi Tacetate d'6thyle. I'acetate de butyle. 
les alcools tels que Tisopropanol, rethanol et leurs melanges. De preference, le solvant de 
polymerisation est un melange acetate de butyle et isopropanoL 

Le temps T correspond a un taux de conversion de 90%, c'est a dire a un pourcentage en 
35 poids en monomeres constitutifs de la premiere sequence consommes de 90%. 

La temperature de polymerisation va de preference de 60 a 120^*0 et preferentiellement de 
80a100"C. 

40 L'initiateur de polymerisation peut etre choisi parmi les peroxydes organiques comprenant de 
8 a 30 atomes de carbone ; on peut citer par exemple le 2.5-Bis{2-ethylhexanoylperoxy)-2.5- 
dimethylhexane commercialise sous la reference Trigonox® 141 par la societe Akzo Nobel. 

Generalement, ces compositions contiennent de 0,1 a 60% en poids, de preference de 0,5 a 
45 50 % en poids. et de preference encore de 1 ^ 40 % en poids du polymere sequence selon 
rinvention. 

Milieu solvant 

50 La composition cosmetique peut comprendre un milieu un solvant organique ou un milieu 
aqueux, et de preference un milieu solvant organique comprenant un solvant organique ou 
un melange de solvants organiques. 



Le solvant organique peut 6tre choisi parmi : 




les cetones liquides a temperature ambiante tels que methylethylc§tone. 
methylisobutylcetone, diisobutylcetone, I'isophorone, la cyclohexanone, Tacetone ; 

les alcools liquides a temperature ambiante tels que Tethanol, Tisopropanol, le 
diacetone alcool, le 2-butoxyethanol, le cyclohexanol ; 
5 - les glycols liquides a temperature ambiante tels que I'ethylene glycol, le jDropylene 
glycol, le pentylene glycol, le glycerol ; 

les ethers de propylene glycol liquides a temperature ambiante tels que le 
monomethylether de propylene glycol, Tacetate de monomethyl ether de propylene glycol, le 
mono n-butyl ether de dipropyl^ne glycol ; 
10 - les ethers cycliques tels que la y-butyro lactone ; 

les esters ^ chaine courte (ayant de 3 a 8 atomes de carbpne au total) tels que 
I'acetate d'ethyle, Tacetate de methyle, Tacetate de propyle, I'acetate d'isopropyl, I'acetate de 
n-butyle, I'acetate d'isopentyle, Tacetate de methoxypropyle, le lactate de butyle ; 

les ethers liquides ^ temperature ambiante tels que le diethylether, le dimethylether 
15 ou le dichlorodi6thylether ; 

les alcanes liquides a temperature ambiante tels que le decane, I'heptane, le 
dod§cane, le cyclohexane ; 

- les alkyi sulfoxides tels que le dimethyisulfoxide ; 

- les aldehydes liquides a temperature ambiante tels que le benzald6hyde, Tacetald^hyde ; 
20 . - les composes heterocycliques tels que le tetrahydrofuranne ; 

- le carbonate de propylene, le 3-ethoxypropionate d'ethyle ; 

leurs melanges. 

De preference, le milieu solvant organique presente une poiarite P allant de 0,499 a 0,725. 

25 

La poiarite est definie en fonction des parametres de solubilite selon Tespace de solubilite de! 
Hansen suivant la relation suivante: 



30 P = ^l{5p^ + 5h2)/5t - 

- 5h caracterisant les forces d*interactions specifiques (type liaisons hydrogene. acide/base. 
donneur/accepteur, etc..) ; 

- 5p caracterisant les forces d*interactions de DEBYE entre dipoles permanents ainsi que les 
35 forces d'interactions de KEESOM entre dipoles induits et dipoles permanents. 

- et 5t = V(5p^ + 5h^+ 5d^), 5d caracterisant les forces de dispersion de LONDON issues 
de la formation de dipoles induits lors des chocs moieculaires. 

La definition et le calcul des parametres de solubilite dans Tespace de solubilite 
40 tridimenslonnel de HANSEN sont decrits dans Tarticle de C. M. HANSEN : *The three 
dimensionnal solubility parameters" J. Paint Technol. 39, 105 (1967) ; 

Lorsque le milieu solvant comprend un melange de solvants, la poiarite est determinee a 
parlir des parametres de solubilite du melange qui sont eux memes determines a partlr de 
45 ceux des composes pris separement, selon les relations suivantes : 

6dmel=2xi8di ; 5pmel = Zxi5pi et 5hmel = Sxi5hi 
i i i 

50 oD xi represente la fraction volumique du compose I dans le melange. 



Comme solvant organique ayant une poiarite allant de 0.499 a 0.725. on peut citer en 
partlculier I'acetate de methyle, Tacetate d'Isopropyle. Tacetate de methoxypropyle. le lactate 
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de butyle, Pacetone, la methylethylcetone. le diacetone alcool, la y-butyrolactone, le 
tetrahydrofuranne. le carbonate de propylene, le 3-ethoxypropionate d^ethyle, le 
dimethyisulfoxide. et leurs melanges. 

5 Le milieu solvant organique peut representer de 10 a 95% en poids, par rapport au poids 
total de la composition, de preference de 15% a 80% en poids, et mieux de 20 a 60% en 
poids. 

Polvmere filmogene additionnel 

10 

La composition peut comprendre, outre le polymere sequence de la composition seion 
rinvention, un polymfere additionnel tel qu'un polymere filmogene. Selon la pr6sente 
invention, on entend par "polymere filmogene", un polymere apte a former a lui seul ou en 
presence d'un agent auxlliaire de filmlfication, un film continu et adherent sur un support. 
15 notamment sur les matleres keratiniques. 

Parmi les polymeres filmogenes utilisables dans la composition de la presente invention, on 
peut citer les polymeres synthetiques, de type radicalaire ou de type polycondensat, les 
polymeres d*origine naturelle et leurs melanges. 

20 Le polymere filmogene peut etre choisi en particulier parmi les polymeres cellulosiques tels 
que la nitrocellulose, I'acetate de cellulose, Tacetobutyrate de cellulose, Tacetopropionate de 
cellulose, I'ethyl cellulose, ou bien encore les polyurethanes, les polymeres acryliques, les 
polymeres vinyliques, les polyvinylbutyrals, les resines alkydes, les resines issues des 
produits de condensation tfaldehyde tels que les resines arylsulfonamide formaldehyde 

25 comme la resine toluene sulfonamide fomnaldehyde. les r6sines aryl-sulfonamide epoxy. 

Comme polymere filmogene, on peut notamment utiliser la nitrocellulose RS 1/8 sec ; RS Va 
sec. ; Vn sec. ; RS 5 sec. ; RS 15 sec. ; RS 35 sec. ; RS 75 sec; RS 150 sec ; AS % sec. ; 
AS "54 sec. ; SS Va sec. ; SS 14 sec. ; SS 5 sec, notamment commercialisee par la society 
30 HERCULES ; les resine toluene sulfonamide formaldehyde "Ketjentflex MS80" de la societe 
AKZO ou "Santolite MHP". "Santolite MS 80" de la societe FACONNIER ou "RESIMPOL 80" 
de la societe PAN AMERICANA, la resine alkyde "BECKOSOL ODE 230-7G-E" de la societe 
DAINIPPON. la r6sine acrylique "ACRYLOID B66" de la societe ROHM & HAAS, la resine 
polyur§thane "TRIXENE PR 41 2r de la society BAXENDEN. 

35 

Le polymfere filmogene additionnel peut §tre present dans la composition selon Tinvention en 
une teneur allant de 0,1 % a 60 % en poids, par rapport au poids total de la composition, de 
preference allant de 2 % a 40 % en poids, et mieux de 5 % a 25 % en poids. 

40 Plastifiant 

La composition peut comprendre, en outre, au moins un agent plastifiant. En particulier, on 
peut citer, seuls ou en melange, les plastifiants usuels, tels que: 

les glycols et leurs derives tels que le diethylene glycol ethylether, le diethyl^ne glycol 
45 methylether. le di§thylene glycol butylether ou encore le diethylene glycol hexylether, Tethy- 
lene glycol §thylether. Tethylene glycol butyl6ther, I'ethylene glycol hexylether; 

les esters de glycerol, 

les derives de propylene glycol et en particulier le propylene glycol phenylether, le 
propylene glycol diacetate, le dipropylene glycol butylether, le tripropylene glycol butylether, 
50 le propylene glycol methylether, le dipropylene glycol ethylether, le tripropylene glycol 
methylether et le diethylene glycol methylether, le propylene glycol butylether, 

des esters d'acides notamment carboxyliques, tels que des citrates, des phtalates, 
des adipates, des carbonates, des tartrates, des phosphates, des sebagates. 
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leurs melanges. 

La quantity de plastifiant peut etre cholsie par rhomme du m§tier sur la base de ses 
connatssances gen§rales. de manlere a obtenir une composition ayant des proori^tes 
cosmetiquement acceptables. De prefe.rence. I'agent plastifiant est pr Jent en unf qSanwl 
in ensure a 20%. de.preference inf6rieur ^ I50/0 et mieux inferieure ^ ?S% encore mSS 
mferieure a 5% en poids par rapport au poids total de la composition 
De preference, la composition selon I'invention est exempte d'agent plastifiant 

Matifere colorante 

La composition selon I'invention peut en outre comprendre une ou des matieres colorantes 
2°nrni^^."^', hydrosolubles. et les matieres colorantes puTvStes^^^^^^ 

les pigments, les nacres, et les paillettes bien connues de I'homme du metiS^ Lef mature? 
colorantes peuvent etre presentes. dans la composition, en une teneur al Lnt de 0 01 % I 
poids ^ ' "^^^ composition, de preference de oTl%% 30 % en 

m!no?I?I2®"*^' " <^on^Prendre des particules de toute forme., blanches ou color6es 
SJmpo^mon" '"^^"^'^'^^ ^^"^ "'"i^" physiologlque. destinees l cS^er il; 

^fli'^i'^®®' " ^n"* ^°'"P''®"d''e des particules de toute forme iris6es. notamment oroduites^ 
par certains mollusques dans leur coquille ou bien synth§tis6es. "''^^^"^em produitesi 

n=L!'?i2®"*^ peuvent etre blancs ou color§s. mineraux et/ou organlques On peut citer^ 
panji les pigments min6raux. le dioxyde de titane. iventuellement trait? en suSce tes 
oxydes de zirconium ou de c6rium. ainsi que les oxydes de zinc, de fer {n^ jaCne ou rouJe^ 
ou de chrome, le violet de manganese, le bleu outremer. I'hydrate de chrore et irbteu- 
p3S "^^^^'''^^^^ <^"'^^ 'a Poudre d'aluminium.^la poudre Se cSvre ^ 

?ii^ iL!f '^'^'^r^^ organiques. on peut citer le noir de carbone les pigmenfs deTpe D & C : 
et les laques a base de carmin de cochenille. de baryum, strontium. Sm aluminium V 
Les pigments nacres peuvent §tre choisis parmi les pigments nacr6s blanS tenCpT miro- 
recouvert de titane. ou d'oxychlorure de bismuth. les^Sgmlrtf ^acrlrcdoSs tX 

^Zf^?l ^"^^r? ^« '^'^^ titlneTecoS^irt avec nota^^^^^ 

bleu femque ou de I'oxyde de chrome, le mica titane recouvert avec un pigment S-Sue 
du type precite ainsi que les pigments nacr6s d base d'oxychlorure de bfemX organique 
Les colorants hydrosolubles sont par example le jus de betterave. le bleu de m^Ie^ 

La composition selon I'invention peut comprendre en outre en outre une on nu,^\^„r^ 
^"j^"^ allant de 0.01 0/0 50 %^n poiSf par mpport aS 

total de la composition, de pr6f§rence allant de 0.01 % S 30 % en poids Par K iiS 

insoKes'dats T^eu ^°-%-colores ou blancheSaleToS^^^^^^^^^ 

insoiuDies dans le milieu de la composition que e que soit la temoerature a iar.ii«iio iL 

polyethylene, les poudres de polymeres de t6trafluoroethyiene (rkon®) la laurovWvsine 
ramidon. le nitrure de bore, les microsphferBs creuses polym^nquerte les c^Srce^^^ 
chlorure de polyvinylidene/acrylonitrile comme rEx^ancel® (Nobe IndusW^^^^^ 
copolymeres d'acide aciylique (Polytrap® de la soci6trSow clin^^ J mTcSU de 




resine de silicone (Tospearis® de Toshiba, par exemple), les particules de 
polyorganosiloxanes elastomeres, le carbonate de calcium pr6cipite, le carbonate et l*hydro- 
carbonate de magnesium. I'hydroxyapatite, les microspheres de silice creuses (Silica 
Beads® de Maprecos). les microcapsules de verre ou de ceramique. les savons metalliques 
5 derives d'acides organiques carboxyliques ayant de 8 a 22 atomes de carbone, de 
preference de 12 a 18 atomes de carbone, par exemple le st6arate de zinc, de magnesium 
ou de lithium, le laurate de zinc, le myristate de magnesium. 

Autres Additifs 

10 

La composition peut comprendre, en outre, d'autres ingredients utilises couramment dans 
les compositions cosmetiques. De tels ingredients peuvent etre choisis parmi les agents 
d*6talement, les agents mouillants, les agents dispersants, les anti-mousses, les 
conservateurs. les filtres UV, les actifs. les tensioactifs, les agents hydratants, les parfums, 
15 les neutralisants, les stabilisants. les antioxydants. 

Bien entendu Thomme du metier veillera ^ choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires. et/ou leur quantite. de maniere telles que les proprietes avantageuses de 
la composition selon Tinvention ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par 
radjonction envisagee. 

20 

Bien entendu, rhomme du metier veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
compl6menta!res, et/ou leur quantity, de maniere telle que les proprietes avantageuses de la 
composition pour Futilisation selon Tinvention ne soient pas, ou substantiellement pas. 
alterees par Tadjonction envisagee. 

25 

Les exemple qui suivent illustrent de maniere non limitative Tinvention. 

Dans les exemples qui suivent. les Tg indiquees pour les premiere et deuxidme sequences 
sont des Tg theoriques calculees de la maniere d§finie precedemment. La Tg indiqu6e pour 
30 le polymere est mesur6e par DMTA. 

Example 1 : Pr6Daratlon d'un polvmere de poivrmethacrvlate de inethvte/acide 
acrvHque/acrvlate de m6thvle) 

35 100 g d'ac6tate de butyle sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la 
temperature de fagon a passer de la temperature ambiante (25**C) a 90''C en 1 heure. 
On ajoute ensuite. a 90^C et en 1 heure, 180 g de methacrylate de methyle, 30 g d'acide 
acrylique, 40 g d'acetate de butyle, 70 g d'isopropanol et 1,8 g de 2.5- Bls(2- 
ethylhexanoylperoxy)-2.5-<iim6thylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 

40 Le melange est maintenu 1 heure a 90''C. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90*0 et en 1 heure. 90 g d'acrylate de 
methyle. 70 g d'acetate de butyle. 20 g d'isopropanol et 1,2 g de 2.5- Bis(2- 
ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures a 90*'C, puis dilue par 105 g d'ac§tate de butyle et 45 g 
45 d'isopropanol. puis I'ensemble est refroidl. 

On obtient une solution a 40% de matifere active en polym§re dans le melange acetate de 
butyle / isopropanol. 

On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly (methacrylate de 
50 methyle/acide acrylique) ayant une Tg theorique de 100**C (une deuxieme sequence ou bloc 
polyacrylate de methyle ayant une Tg theorique de 10*^0 et une sequence intennediaire qui 
est un polymere statistique methacrylate de methyle/acide acrylique/polyacrylate de methyle. 
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Ce polymere presents une masse moyenne en poids de 52000 et une masse moyenne en 

nombre de 18000, soit un indice de polydispersite I de 2,89 

II a une temperature de transition vitreuse (Tg). mesuree par DMTA, de 63X. 

II presente un module de conservation E' egal a 90 MPa, a 30^*0 et 0.1Hz et une valeur de 
tgS de 0.33 a 30"C et 20 Hz. 

Exemple 2 : Preparation d'un polymere de poly (methacrvlate de methvie /acide 
acrylique/acrylate de methvie) 

100 g d'ac§tate de butyle sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la 
temperature de fagon a passer de la temperature ambiante (25**C) a 90**C en 1 heure. 
On ajoute ensuite, k 90**C et en 1 heure, 150 g de mSthacrylate de metliyle, 30 g d'acide 
acrylique. 30 g d'acrylate de m^thyle, 40 g d'acetate de butyle, 70 g d'isopropanoi et 1.8 g de 

2.5- Bis(2-'ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane (Trigonox^^ 141 d'Akzo Nobel). 
Le melange est maintenu 1 heure a 90°C. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours S 90X et en 1 heure, 90 g d'acrylate de 
methyle, 70 g d'acetate de butyle, 20 g d'isopropanoi et 1.2 g de 2.5- Bis(2- 
§thylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures ^ 90^*0, puis dilu6 par 105 g d'acetate de butyle et 45 g 
d'isopropanoi, puis Tensemble est refroidi. 

On obtient une solution a 40% de matiere active en polymere dans le melange acetate de 
butyle / isopropanol. 

On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly (methacrylate de 
m6thyle/acide acrylique/acrylate de methyle) ayant une Tg de SO'^C, une deuxi^me sequence 
polyacrylate de methyle ayant une tg de 10**C et une sequence intermediaire qui est un 
polymere statistique acide acrylique/methacrylate de methyle/polyacrylate de methyle. 

Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 50 000 et une masse moyenne en ' 
nombre de 17 000, soit un indice de polydispersite I de 2,95. 
II a une temperature de transition vitreuse (Tg) de 49*'C. 

II presents un module de conservation E' egal a 12 MPa k 30*^0 et 0.1Hz et une valeur de 
tgS de 0,54 d 30"G et 20 Hz. 



Exemple 3 : Preparation d'un polvmere de polvfacide acrylique/acrylate de 
methvle/acrvlate de m6thvle/m6thacrvlate de trlfluoroethvle) 

100 g d'acetate de butyle sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la 
temperature de fa?on a passer de la temperature ambiante (25X) a 90°C en 1 heure. 
On ajoute ensuite, a 90X et en 1 heure, 120 g de m§thacrylate de methyle, 30 g d'acide 
acrylique, 60 g de methacrylate de trifluoroethyle, 40 g d'acetate de butyle, 70 g 
d'isopropanoi etet 1,8 g de 2.5- Bls(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane (Trigonox® 
141 d'Akzo Nobel). 

Le melange est maintenu 1 heure a 90^*0. 

On introduit ensuite au melange pr§c6dent, toujours a 90^0 et en 1 heure, 90 g d'acrylate de 
methyle, 70 g d'ac6tate de butyle, 20 g d'isopropanoi et 1,2 g de 2.5- Bis(2- 
6thylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 




Le melange est maintenu 3 heures a 90**C, puis dilue par 105 g d'acetate de butyle et 45 g 
d'isopropanol, puis Tensemble est refroidi. 

On obtient une solution a 40% de matiere active en polymdre dans le melange acetate de 
butyle / isopropanol. 

5 

On obtient un poly mere comprenant une premiere sequence ou bloc poly (aclde 
acrylique/methacrylate de methyle/methacrylate de trifluoroethyle) ayant une Tg de SS^'C, 
une deuxieme sequence polyacrylate de methyle ayant une Tg de lO^'C et une sequence 
interm§diaire qui est un polymere statistique acide acrylique/acryiate de methyle/polyacrylate 
10 de m6thyle/methacrylate de trifluoroethyle. 

Ce polymere prisente une masse moyenne en poids de 53 000 et une masse moyenne en 
nombre de 17 500, soit un indice de polydispersite I de 3,03. 
11 a une temperature de transition vitreuse (Tg) de SS'^C. 

15 

il presente un module de conservation E' egai d 3 MPa S 30*^0 et 0,1Hz et une valeurde tgS 
de 0.34a30X et20 Hz. 

Exemple 4 : Vernis k onqles 
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On a prepare un vernis a ongles ayant la composition suivante 



Polymere de i'exemple 1 23,8 g en MA 

Acetate de Butyle 24,99 g 

25 Isopropanol 10,71 g 

Hexyiene Glycol 2,5 g 

DC RED 7 Lake 1 g 

Hectorite modifiee par du chlorure 1 ,3 g 



de stearyi di methyl benzyl ammonium (Bentone® 27V d'Elementis) 



Apres application sur les ongles, le film de vernis a ete jug6 comme presentant de tres 
bonnes proprietes de tenue et de resistance aux chocs. 



REVENDICATIONS 

1. Composition de vemis S ongles comprenant, dans un milieu cosmetiquement 
acceptable, au moins un polymers sequence, ladite composition etant apte a former 
un film presentant un pouvoir amortissant tangente delta (t^) superieur ou egal a 0,4 
a une temperature de 30 et une frequence de 20 Hz. 

2. Composition selon la revendication precedente caracterisee en ce que le film de 
composition presente un pouvoir amortissant tangente delta tg5 sup§rieure ou Sgale 
a 0,5 a une temperature de 30 **C et une frequence de 20 Hz. 

3. Composition selon Tune des revendications prec^dentes caracterisee en ce que le 
film de composition presente un module de conservation E* superieur ou egal ^ 1 
MPa, de preference superieur ou 6gal a 5 MPa, et mieux superieur ouegal a 10 MPa 
S une temperature de 30 ^'C et une frequence de 0,1 Hz. 

4. Composition selon Tune des revendications prec§dentes, caracterisee en ce que la 
composition est apte a former un film ayant une d6formation ^ la rupture 
superieure ou egale a 5 %, notamment allant de 5 a 500 %, de preference superieure 
ou egale 15%, notamment allant de 15 ^ 400% et/ou une energie a la rupture par 
unlt6 de volume Wp superieure ou egale a 0,2 J/cm^ d une temperature de 20'C. 

5. Composition selon Tune des revendications prec^dentes, caracterisee en ce que le 
polymere sequence a une temperature de transition vitreuse (Tg) allant de 10 ^'C a 
80°C. 

6. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
polymdre sequence a une masse moyenne en poids (Mw) inf^rieure ou egale a 
150 000. r 

7. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
polymere sequence a une masse moyenne en nombre (Mn) inferieure ou 6gale ^ 
40000. 

8. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
polymere s6quenc6 comprend au moins une premiere sequence et au moins une 
deuxieme sequence incompatibles Tune avec Tautre et de temperatures de transition 
vitreuses (Tg) differentes, lesdites premiere et deuxieme sequences etant reliees 
entre eiles par un segment interm6diaire comprenant au moins un monom§re 
constitutif de la premiere sequence et au moins un monomere constitutif de la 
deuxieme sequence et ledit polymere ayant une indice de polydispersite I sup6rieur a 
2. 

9. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce I'ecart entre les 
temperatures de transition vitreuse (Tg) des premiere et deuxieme sequences du 
polymere sequence est superieur a 20°C, de preference superieur a 30*'C et mieux 
superieur a 40*'C- 

10. Composition selon la revendications 8 ou 9, caracterisee en ce que la premiere 
sequence a une Tg superieure ou egale a 40**C. 
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11 Composition selon la revendication 10. caract6risee en ce que la proportion de la 
sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40-0 va de 20 a 90% en poids du 
polym6re, mieux de 30 a 70%. 

12 Composition selon la revendication 10 ou 11, caracteris§e en ce que la sequence de 
' Tg superieure ou §gale § 40''G et est issue en totalite ou en partie de un ou plusieurs 

monom^res, qui sont te!s que les homopolymeres prepares h partir de ces monomeres 
ont des temperatures de transition vitreuse superieures ou §gales a 40°C. 

13 Composition selon la revendication 12, caracterisee en ce que les monomeres dont les 
" homopolymeres ont des temperatures de transition vitreuse supineures ou egales a 

40'C sont choisis pamni les monomdres suivants : 

- les m^thacrylates de fomiule CH2= C(CH3)-COORi * ^ . . x 
dans laquelle Ri repr6sente un groupe alkyle Iin6aire ou ramifie contenant de 1 a 4 
atomes de carbone. tel qu'un groupe methyle. §thyle. propyle ou isobutyle ledit groupe 
all<yle pouvant en outre etre eventuellement substltue par un ou plusieurs substituants 
choisis parmi les groupes liydroxyle et les atomes d'halogenes (CI, Br, I, F), ou Ri 
repr^sente un groupe cycloalkyle en C4 a C12. 

- les acrylates de fomiule CH2 = CH-COOR2 ,. 1 * 
dans laquelle R2 represente un groupe cycloalkyle en C4 a C,2 tel que I acrylate 
d'Isobornyle. ou un groupe tertio butyle, 

- les (m6th)acrylamides de fomiule : 



R* 

CH2=C CO 




oij R7 et Ra identiques ou differents represented chacun un atome d'hydrogene ou un 
groupe alkyle de 1 ii 12 atomes de carbone Iln6aire ou ramifie, tel qu'un groupe n- 
butyle t-butyle, isopropyle, isohexyle. isooctyle, ou isononyle ; ou FV represente H et 
Rg represente un groupement 1.1-dimethyl-3-oxobutyl. et R' designe H ou methyle. 

- le styrene et ses derives tels que le chlorostyrfene. 

- et leurs melanges. 

14 Composition selon la ravendication 12 ou 13, caracterisee en ce que les monomeres 
dont les homopolymeres ont des temperatures de transition vitreuse sup6neures ou 
egales a 40°C sont choisis parmi le methacrylate de methyle, le methacrylate 
d'isobutyle, le (meth)acrylate d'isobomyle, le methacrylate de trifluoroethyle, le styrene 
et leurs melanges. 

15. Composition selon la revendication 8 ou 9, caracterisee en ce que la deuxieme 
sequence a une Tg inferieure ou 6gale S 20'C. 

16 Composition selon la revendication pr^cedente, caract6ris6e en ce que la proportion 
de la sequence ayant une temperature de transition vitreuse inferieure ou 6gale a 20*0 
va de 5 a 75%. de preference de 30 a 70% en poids du polymere. 

17 Composition selon la revendlcations 15 ou 16, caracterisee en ce que la sequence de 
Tg inferieure ou egale a 20''C est issue en totalite ou en partie de un ou plusieurs 
monomeres, qui sont tel(s) que les homopolymeres' prepares k partir de ces 
monomeres ont des temperatures de transition vitreuse Inferieures ou egales a 20'C. 
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18. Composition selon la revendioation 17, caracteris§e en ce que les monomeres dont las 
homopolymdres ont des temperatures de transition vitreuse inferieures ou egaies k 
20''C sont clioisis panmi les monomeres suivants : 

- les acrylates de formuie CH2 = CHCOOR3, 

R3 repr6sentant un groupe alkyle en Ci ^ C12 lineaire ou ramifie a I'exception du 
groupe tertiobutyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement Intercal6(s) un ou 
plusieurs h^teroatomes choisis panni O, N, S. ledit groupe alkyle pouvant en outre etre 
Eventuellement substitu6 par un ou plusieurs substituants choisis panni les groupes 
hydroxyle et les atomes d'halogdne (CI. Br, I et F). ou R3 represente un alkyle en Ci a 
C12 - POE (polyoxy6tiiyldne) avec repetition du motif oxyethylene de 5 a 30 fois, par 
exemple methoxy-POE, ou R3 represente un groupement polyoxyethylen6 compre'nant 
de 5 d 30 motifs d'oxyde d'ethyldne ; 

- les methacrylates de formuie CHz = C(CH3)-COOR4, 

R4 repr§sentant un groupe alkyle en C4 a C12 lineaire ou' ramifie, dans lequel se 
trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis panni 0 N 
et S, ledit groupe alkyle pouvant en outre etre eventuellement substitue par un 'ou 
plusieurs substituants choisis pamii les groupes hydroxyle et les atomes d'halog^nes 
(CI, Br, I, F); 

- les esters vinyliques de formuie R5-CO-O-CH = CH2 
ou Rs represente un groupe alkyle en C4 ^ C12 lineaire ou ramifie ; 

- les vinyl alkyi ethers ayant un groupe alkyle en C4 ^ C12, tels que I'ether 
d'alcool vinylique et de methanol et I'ether d'alcool vinylique et d'ethanol. 

- les N-alkyI en C4 a C12 acrylamides, tels que le N-octylacrylamide 

- et leurs melanges. 

19. Composition selon la revendicatlon 17 ou 18, caracterisee en ce que les monomeres 
dont les homopolymeres ont des temperatures de transition vitreuse inferieures ou 
egaies a 20''C sont choisis pamii les acrylates d'alkyle dont la chaine alkyle comprend 
de 1 a 4 atomes de carbone, d I'exception du groupe tertiobutyle. 

20. Composition selon I'une des revendications 8 i 19, caracterisee en ce que la premiere 
sequence et/ou la deuxidme sequence du polymere comprend au moins un mohomere 
additionnel. 

21. Composition selon la revendication prec6dente, caracterise en ce que le monomere 
additionnel est chois! parmi les monomeres hydrophiles, les monomeres a insaturation 
ethyienique comprenant un ou plusieurs atomes de silicone et leurs melanges . 

22. Composition selon la revendication 20 ou 21 caract6ris6e en ce que le monomere 
additionnel est choisi parmi : 

- les monomeres ^ insaturation(s) ethyienique(s) comprenant au moins une 
fonction acide carboxylique ou sulfonique, 

- les monomeres i insaturation(s) ethyienique(s) comprenant au moins une 
fonction hydroxyle, 

- les monomeres a ihsatUfation(s) ethyl6nlque(s) comprenant au moins une 
fonction amine terf aire, 

- et leurs melanges 



23. Composition selon I'une des revendications 20 ^ 22 caracterisee en ce que le ou les 
monomeres additionnel(s) represente(nt) de 1 a 30% en poids du polds total des 
premiere et/ou deuxieme sequences. 

24. Composition selon I'une des revendications precedentes caracterisee en ce que le 
polymere sequence est present en une teneur allant de 0,1 a 60% en polds. de 




preference de 0.5 a 50 % en poids, et de preference encore de 1 a 40 %en poids par 
rapport au poids total de la composition. 

25. Composition selon Tune des revendications precedentes caracterisee en ce qu'elle 
5 comprend un milieu solvant organique. 

26. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que le milieu 
solvant organique comprend un solvant organique choisi parmi : 

les c6tones liquides ^ temp6rature ambiante teis que les methylethylc§tone, 
10 methylisobutylcetone, diisobutylcetone, Tisophorone, la cyclohexanone. Tacetone ; 

les alcools liquides a temperature ambiante tels que Tethanoi, I'isopropanol, le 
diacetone alcool, le 2-butoxyethanol, le cyclohexanol ; 

les glycols liquides a temperature ambiante tels que TethylSne glycol, le 
propylene glycol, le pentylene glycol, le glycerol ; 
15 " les ethers de propylene glycol liquides a temperature ambiante tels que le 

monomethylether de propylene glycol, Tac^tate de monomethyl ether de propylene 
glycol, le mono n-butyl ether de dipropylene glycol ; 

les ethers cycliques tels que la y-butyrolactone ; 

les esters a chains courte (ayant de 3 a 8 atomes de carbone au total) tels 
20 que Tacetate d'ethyle, I'acetate de methyle. Tacetate de propyle, Tacetate d'isopropyl, 

I'acetate de n-butyle, Tacetate d'isopentyle, Tacetate de methoxypropyle, le lactate de 
butyle ; 

les ethers liquides d temperature ambiante tels que le di6thyiether, le 
dimethyiether ou le dichlorodiethylether ; 
25 - les alcanes liquides a temperature ambiante tels que le d6cane, Theptane, le 

dodecane, le cyclohexane ; 

- les alkyi sulfoxides tels que le dimethylsulfoxide ; 

- les aldehydes liquides § temperature ambiante tels que le benzaldehyde, 
Pacetaldehyde ; 

30 - les composes heterocycliques tels que le tetrahydrofuranne ; 

- le carbonate de propylene, le 3-ethoxypropionate d'ethyle ; 

leurs melanges. 

27. Composition selon Tune des revendications 25 ou 26 caracterisee en ce que le milieu 
35 solvant organique presente une polarite P allant de 0,499 a 0,725. 

28. Composition selon Tune des revendications 25 a 27, caracterisee en ce que le milieu 
solvant organique represente de 10 ^ 95% en poids, par rapport au poids total de la 
composition, de preference de 15% 80% en poids. et mieux de 20 a 60% en poids. 

40 

29. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle 
comprend un polymere filmogene addltionnel. 

30. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en en ce que le 
45 polymere filmogene est presente en une teneur allant de 0,1 % a 60 % en poids, par 

rapport au poids total de la composition, de preference allant de 2 % S 40 % en 
poids. et mieux de 5 % S 25 % en poids. 

31. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle 
50 comprend un agent plastifiant en une quantite inferieure a 20%, de preference 

inferieur a 15%, mieux inferieure a 10% et encore mieux inferieure a 5% en poids par 
rapport au poids total de la composition. 

32. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle 
55 comprend une matiere colorante. 




33. Composition selon la revendication prec6dente. caracterisee en ce que la matiere 
colorante est present en une teneur allant de 0.01 % a 50 % en poids, par rapport au 
polds de la composition, de preference de 0,01 % a 30 % en poids. 

34. Precede cosmetique de maquiliage ou de soin non th6rapeutique des ongles 
comprenant Tapplication sur les ongles d'au moins une couche d'une composition de 
vernis S ongles selon I'une des revendications 1 a 33. 

35. Utilisation composition de vernis S ongles comprenant au moins un polymere 
sequence, ladlte composition 6tant apte a fomrier un film presentant un pouvoir 
amortissant tangente delta (tg5) superieur ou §gal a 0,4 a une temperature de 30 'C 
et une frequence de 20 Hz. pour obtenir un film, depos§ sur les ongles. brillant de 
bonne tenue et resistant i I'usure. ' " 
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